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TECHNISCHESGEBIET 

Diesd Erflndung bezieht sich auf besdilchtete Partikel und insbesondere auf Partikel. die qine : 
angepafite BescHehiung auiweisen. Noch spezieller bezieht sich die Erflndung auf Phosphore, 
und nocSi spezjeller auf etektroluminiszente Phosphore, die eine BeschlcMung aufwaiaen, die 
den Phosphor gegen FeuchUgskeltsabsoiption schOtzt und die Lebensdauer und Wtrfcsamlcett 
staricsteigert 

STAND PER TECHNIK 

Besdiichtete Phosphore sind aus den US-Patenten Nr. 4 585 673; 4 82S 124; 5 080 928; 5 1 18 
529; 5 156 885; 5 220 243; 5 244 750 und 5 418 062 beicannt Es ist aus einigen der soeben 
genannten Patents bel(annt, daQ ein Beschichtungsvoriaufer und Sauerstoffdazu venvendet 
werden IcSnnen. eine Schutzsdiicht anzubringen. Slehe bdspielsweise US-Patents Nr. 5 244 
750 und 4 585 673. Die Beschichtungsvorgfinge in mehreren der anderen dieser Patente ver- 
wenden chemlsche DampfabscheMung zur Aufbringung einer Schutzsdiicht durch IHydrolysa. 
Es ist auch berichtet worden. dali chmiische Dampfabscheidung b^ Atmosphdrendrudc <tezu 
venmndet vraiden )(ann, dOnne Rme aus Alumniwnnitrittochl^ 
lds(diniethylanilda)d]alumlnlum und AmmonialwbriaufiBrauf Silbdum, giaslgen Kohlenstoff- und 
GlassubstiBton abzuscheiden; Slehe beispielsweise " Atmospheric pressure c»iemical vapor 
deposition of aluminum nitride films at 200-2S0*C" von Gordon u.a.. Journal Material Resour- 
ces, Band 6,. Nr. 1. Januar 1991; und "Chemlcat vapor deposition of aluminum niWde thin 
films', Gorden u.a. Journal Material Resources. Band 7, Nr. 7, M 1992. Es ware in<ler Tech- 
nilc von Vorteil. wenn ein BeschichtungsprozeB entwidceit werden ItOnnte, der bei Abwesenheit 
von Wasser Oder Wasserdampf aibeitet. Es ware In der Techniltweiterhln von Vorteil, die Wirk- 
aamiceit und (fle Lebensdauer soicher beschichteter Phosphore zu steigem. Es ware ein noch 
weiterer Vorteil In der TeehnHc. eine Beschlchtung und einen ProzeK anzugeben, die nlcht auf 
Sauerstoff beruhen. Es wSre ein noch weterer Vorteil in der TechnHt, einen eieictroluminiszsn- 
ten Phoephor n» einer AluminiumnHrldbesGhlchtung anzugebea 

OFFENBARUNG DER ERHNDUNO 

Es ist daher eine Au^be der Eiflndung, die Nachteiie des Stendes der Tachniii zu Qberwinden. 



Es ist eine weitere Aufgabe der Erflndung, dte Wirioing beschlditet^ Phosphore zu veibessem. 
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EIne noch weitere Aufgabe der Erfindung tet es, ein Phosphorbeschk^tungsverfahren anzuge- 
ben, das keln W^ser oder Wasserdampf oder Sauerstoff verwendet 

DIese Au^abe warden fn einem Aspefct der Erftidung dLRCh Venrandung eines F>hosphorparti- 
kels geldst, das eine angepaOte Besddchtung aus Alumlniumnitrid aufweisL Mit angepaOter 
BescNchtung ist eine Beschichtung gemelnt, die den Oberflachenkonturen der einzelnen Parti- 
kelfb!^ 

Diese Aufigaben werden weltertiin durch Angabe eInes Verfahrans zum Her^tellen solcher 
Phosphore gelSst, das die Schritte unnfa&t: EinfOhren eInes Inertgases in ein ReaicHonsgefaa; 
EmieKen von Phc^phorparfikein In das ReakflonsgefaO; Erwannen des Reaktionsgefa&es auf 
eIne Reaktionstemperatur; Einleiten eines NItridbeschichtungsvorldufers In das Reaktionsgeia&; 
BnleKen eInes Reaktionspartners in das ReaktionsgeSH; und AufreciiterhaKen der Inert- 
gasstrdmung der ReaktionspartnerstrOmung und der VorlSuferzufDhmng fOr eine Zeit, die aus- 
reichend ist, die Phosphorpartikei zu beschichten. 

Die niMdteschlchteten Phosphorpartikei. die nach diesem Verfahren hergesteiit wurden, bat- 
ten henranagende Wirkungsraten und starke l^uchtwerte fn Lampen nach 100 Stundm Ver- 
wendung in hoher Feuchtigkeit (d.h* grB&er 95%). 

KURZBE8CHREIBUN0 DER ZEICHNUN6EN 

Fig. 1 ist eine graphische Darsteliung der Voriaufertransportrate Ober der reziproken Tempera* 
tur; 

Rg. 2 1st eine graphische Darsteliung der glelchen Daten, ausgedrOckt als Dampfdruckkurve; 
und 

Fig. 3 ist eine graphische DarBtellung der VoriaufertransporlFate Qber der Fiultote des Trager- 
gases. 

BESTE ART ZUR AUSFOHRUNO OER ERPINDUNO 

FOr ein besseres VerstSndnls der voriiegenden Erfindung zusammen mit anderen und welteren 
Zielen, Vorteilen und IVIdgUchkeKen derseiben w(rd nun auf die nachfolgende iSeschneibung und 
die anhdngenden AnsprOche Bezug genommen, die im Zusanunenhang.mit den oben be- 
schriebenen Zeichnungen gegeben wird. 
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In einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung wurde die Beschlchtungsreaktion in einem 
Qaswiriselbett-Reaktionsgefail ai^efOhrt das ein Glasrohr von einem Zdl (2,54 cm) Aul^ 
durcTimesser mtt grober Porosttat und einer elngepaKten Glassdieibe aie Gasverteiier aufwies. 
Der venwendete PhQsplior war ein eleldrolumlnlszenter Phosphor (ZnS:Cu) vom Typ 723, der 
bei Osram Syivania Ina, Towanda, PA, erhSItiich 1st. und der Phosphor wurde durch Bnleitung 
eines Inertgases. beispielsweise SUdcstoff, fluidisierL Die Nitridschichten (die Anteile von Was- 
serstoff sowie Aiumfriiumnrtrld enthalten kOnnen) wurden durch die Reaktlon von Amntonlak mit 
Hexedds(dimethylamido}dlalumlniunn (Ai2(N(CH3)2}6) gebiMet Der AlumftiiumnHrid-Voriaufer 
wurde von Strem Chemical, Newburyport, MK eriiaiten und befeind sich in einem Edelstaht- 
rOhniverk. Das RQhrwerk wurde bd lOCTC gehalten, und der Vorldufer wurde durch einen Tra- 
ger aus gereihigtem SOckstofF In das Reaktionsgefi& transportierL Der mit dem Vorldufer ver- 
setzte Stickstoir str&mte durch den GtasMtlenverteiier durch leitungen nach oben, die urn 20'C 
Us 30*C bberhalb der Temperatur des RQhnwerks gehaltm wurden. Der wasserfreie Ammo- 
niakreaktionsparthe^ der von Mafheson Chemicals, Gtoucester, MA, stammte, wurde durch 
einen EhiheitsmassenstrOmungsregier geleltet, bevor er In das Wirbelbett Qber ein zentrales 
Glasrohr eintrat das ein Glasfrittenende aufwies. Der Ammoniak wurde mitgereinigtem 
Stickstoff vor dem Eintreten in das Bett verdOnnt AuQerdem wurde der StickstofRrager durch 
Durchleiten durch ^nen Centon'-Reiniger. gefolgt von einem Matheson Nanochem Gasreiniger, 
gereihlgt Der Ammoniak wurde ebenfalls durch einen Nanochem-Reiniger geieitet 

Das Gasbehandlungssystem bestand aus Edelstrahlrohren und -fittings. Glas/Metalidichtungen 
wurden zwischen den Qlasreaktorteilm und den Gasleltungen venwendet 

In einem gut abgedtehtetan System wurden vier Beschichtungsiaufe durchgefDhrt Das Phos- 
phorgewicht war 40 Gramm und die ROhnverkstemperatur war bei Jedem Lauf 1 1 0*C. Die Be- 
schtohtur^stemperaturen (d.h. die Temperatur des ReaktionsgefaOas), die Zeiten und die 
GasstrOmungen slnd In Tabelle 1 au^etragen. 



Tabelie I 



LauftKimnwr 


temperatur 


ZeK(Stunden) 


N2 TrioetstrOme 
{seem) 


NHa^trSinung 
(wcm) 


NrVenfOnnungs- 
sbflinung (scon) 


L2503-12 


200 


4.5 


1000 


200 


300 


L2503-13 


150 


5,0 


500 


100 


150 


12503-14 


150 


20.0 


250 


200 


100 


L2503-16 


225 


12 


500 


100 


150 



• s 
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Vor den Bes(^ichtungsldufen wurde der Dampfdrud^ des Nitridvorldufers bei Tempemturen 
zwischen QS'C und 120''C durch Transportmessungen unter Verwendung elnes hochgereinig-^ 
ten Stickstoffs als TrSgergas, der mK 1000 seem strOmte, bestimmt Sodann wurde bel einer 
RQhrwerkstemperatur von 100X die Transportrate mil TragerstrSmungen bestimmt, die zwi- 
schen 10 und 1000 seem lagen. Die Ergebnlsse sind in Rg. 1 gezeigt Fig. 2 enthSit die glel- 
Chen Daten ausgedrOdct als Dampfdnjddcurve. Die Transportdaten, die als FunMlon der Tra- . 
gerstrSnning mit eIner RQhirwerkstemperatur von 100*C erhaiten wurden, sind In Fig. 3 geze^ 
Die F^uren zeigen, daft die DampfdKlcke hoch genug sind, urn die Venwendung eines ROhr- 
werks zu einer praicUschen Einrichtung zur ZufQhning der Chemikalfen zum Wrrbelbetl-Reaktf- 
onsgefa& zu machen. Die UneariUt der Transportdaten gegenQber der StrOmungskurve Qber 
zwei GrOO^nordnungen (zwischen 10 und 1000 seem N2) zeigt aueh die E^nung dieser Art der 
VoriSuferzufOhrung. 

Der Aluminlumgehalt, ausgedrOdct als Prozentsatz vom Probemgesamtgewlcht <%AI), B.E.T. 
Oberfiachengr5Qe (S.A.(m^/gm)), Prozentbedeckung (% Bedeckung) aus Electron Specbos- 
oopy for Chendcal Analysis (ESCA) und die ungefdhre Beschlehtungsdidce von Sputtered Meu- 
tral fAass Spectroscopy (SNMS)-Messungen gegenQber Si02 als Bezugsmaterial sind In Ta- 
belle II ge»lgL 

TabeUe II 



Lauthummer 


%AI 




ttseaecKung 


Dick0(A) ' 


L250a-12 


2,9 


0,07 


99 


2700 


L2503-13 


1.5 


0.05 


98 


BOO 


L2503-14 


Z.S 


0.06 


99 


2200 


L2503-16 


3,3 


0.05 


100 


43Q0 



Vergtelcht man die Daten In den Tabellen I und II und Fig. 1, eikennt man, da& Im wesentiichen 
der gesamte Vcrtdufer innerttalb des Wlrbelbetts reagiert, um eine Beschlchtung zu bikten, die 
praktisch atle Phosphorparfa'kel bededcL Eine Oberfiachenanalyse mtt ROntgen-Photoelektro- 
nen-Spektroskople (XPS) zelgte eine relativ hohe Oberfiachensauerstoffkonzentration, eine 
Polge, die mit der aHgemein bekannten OberfQchenreaktionsmhlgkeit von CVD-abgeschiede- 
nem Alumlniumnltrid In Oberelnstimmung isL D(e SNM&Analysen der besehichteten Phosphore 
hat Jedoch keine augenscheinlldie KonelaUon zwischen den refativ niedrigen Sauerstoff- . 
signaipegein und Jenen von Zn, S, Al und N ergeben, was einen reiativ konstanten SauerstofT- 
hintergrund bedeutet, der der Aluminiumnitrldbmehlchtung nleht speziell zugeordnet Ist Wei- 
terhin zelgten, wie In TabeHe III gezeigt, EOS-Analysen relative Sauerstoffkonzentrallonen, die 
jenen vergletehbar sind, die in eIner Probe aus relnem AIN gefunden wurden. 
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Tabelieili 



Atomzusanvnenseizung von eds (%) 


uumummer 


Al 


N 


0 


Zn 


s 


12503-12 


16 


71 


5.1 ' 


4.3 


2.6 


L2503-i4 


18 


70 


3.6 


4.S 


3.3 


L2503-16 


20 


70 


2.8' 


4.1 


1,8 




28 


67 


4.8 







Es wurden EleMrolumlniszenziampen hergestelK. die unbesdhichMen Phosphor sowrie be- 
schlchfeta Phosphor aus /edem der Laufe enfhieHen. Did Lampen VAirden In Mylar vefpackt. 
einem wasserdurchiassigen Material, so daB die FeuchHgkeKsempRndHohkeit d^zahlreichen 
Materlallen bestinnmt und vergUchen werden konnte. Gleiche Lampen wurden bef 100 V und 
400 Hz in zwei Umgebungen batrieben; bel weniger als 10% relativer Feudrtlgkeit und be! mehr 
als 95% relativer FeuchtlgkelL Der Wirkungsgrad (In Lumen pro Watt) wurde ebenfalls be- 
stimmt Diese Ergebnisse sind in Tabelle N zusammengefiafiL 



Jabelle IV 



Lauf- 
raimmer 


Wirfaing^irBd 
(Uimen/W) 


Lijmlnanz(fl}init 


Llminanztfl.)mtt 
>65«r.F. 






Ohr 


24h 


100 h 


Oh 


24 h 


100 h 


L2503-12 


S,26 


22.6 


22.0 


20.0 


23,0 


23,6 


17,6 


L2503-13 


• 4,23 


26,0 


24.9 


22.0 


26.2 


26.4 


6.1 


12503^14 


4,Z6 


.22.6 


22.1 


19,4 


22,4 : 


21,9 




L2503-15 


5.90 


22.ff 


21.7 


19.5 


22.9 


23.5 


21.9 


unbeschichtet 


1,75 


29,9 


31,6 


"24:9 


30,5 ' 


.10.0 


3.7 



Die Lampenbetriebsdaten zeigen klar dFe Vorteile der Aiumlnlumnitddbeschlchtung, wenn sle 
richtig angebrad^t 1st Der Verglelch mit dem unbeschichteten Phosphor, dessen L^stung in 
feuchter Umgebung nach 100 Stunden drastisch abfain, und Jene der in geeignefer Weise be- 
schlchtelen Materiallen, wie L2503-12. L2S03-14 und L2503-16 ist sofbrt augenschekiRch. 
Seibst ein beschtehtetes Material (L2S03-13) ohne geeignete Bedeckung (siehe Tabelle II, das 
dieses letadgenannte Material nur 98% Bedeckung eine Dteke von 80QA hat) varabscMedet slch 
nicht in der rauhen Umgebung. 



Demeritsprechend wrd hierein elektroluminiszi«fiter Phc^horangegebeh; der einen guten 
Wirkungsgrad. lange Lebensdauer und Eignung zur Vemendung in feuchter Atmosphfira auf- 
welst 
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AnsprGchs 

Was bsansprucht wild, ist 

1. Elektroluminiszenter Phosphor aus Partikein, von denen Im wesentiichen Jedes eJne an- 
gepafite Beschichtung aus Aluminiumnitild darauf aulwisL 

2. Beidroiuminiszenzlampe, die eine Uchtquelle enthdit. die gegenOber Feuchtigkett bestandig 
ist. wobel diese Uddquelto ^en elektnMniszsntsn Phosphor von Anspruc^ 1 enthfilt 

3. Lampe von Ansprudi 2, bel der die l^mpe eine Ijjminanz hat, die grQBer ais 17 fL nach 100 
Shinden aufweist, wdhrend denen sie einer retertiven Feuchtigl^it >95% ausgesetzt war. 

4. LannpB von Anspruch 3, bei der die Partikel aus dem Phosphor eine Beschichtungsdicke von 
>200oAhaben. 



5. Verfahren awm Aufbtfngen einer fsuchllgkeitsbestandigen NiMdbeschichtung auf Partikel 
eines elektrolunriniszsnten Phosphor, umfassend die Sdiritte: Bnleitsn eines Inertgases *i ein 
ReakttonsgeiaB, das mit Phosphofpartikel beladen fst; Enwannen des ReaktbnsgenOes auf 
eine Fteaktlonstemperatun EInleiten eines Nitrldbeschichtungsvoriaufers in das ResMonsgeaO; 
Einlelten eines Reaktkinspartners in das Raaktkinsgeaa; und AufrechterhaHan der 
InertgasstrBmung. der ReakMonspartnerstrtJmung und der VoriSufer-iufDhning Qber ^e Zeit. 
die ausreichend 1st, die Phosphorpartikel mHdem feuchtigkeitsbestandigen Nltrid zu beschich- 
ten. 

6. Verfahren nach Anspnich 5, bei dem dw Nitridbeschichtungsvoriaufer Hexa- 
kis(dimethylamkk>)dialuininium ist und die Beschichtung aus Aiumlnfunviitrid besteht 

7. Verfahren nach Anspruch 6. bei dem der Reakttonspartner wasseifieies Ammorilak ist. 

8. Verfahren nach AnspniCh 7, bei dem der Voriflufisr von einem Zuf Ohrer mitgefOhrt wird, der 
Qber 100'Cgehalten ist 
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9. Verfahmn nach Ansprudi 8. bei dem der VodSofer von dem ZufOhrer in das Reaktionsgeea 
durch gereinlgtes Stickstoffgas durch Leitungen mftgefOhit wind, die auf einer Temperatur von 
etwa 130''C bis etwa 140**C gehalten warden. 

10. Verfahren nach Anspmch 9, bei dem das wasserfreie Ammonlak mit gerelnigtem Stidcstoff 
vor dem EIntreten In das ReakUonsgefaft verdOnnt wird. 

1 1 . Verfahren zum Aufbringen einer feuchtigkeitsfesten NiWdbeschtehtung auf Partikel eines 
etektrolumlniszenten Phosphor, unrfassend die Schritte: FlukJisieren der Phosphorpartikel in . 
einem Reaktlonsge^ft mit einem Inertgas: BvOimen des Reakfionsge^&es auf eine Reak- 
tionstemperatun Einleiten eines Nitridbesditchtungsvorldufers in das ReaMtonsgeSIS; Einleiten 
eines Reakdonspartners in das ReaktionsgefSB; und Aufrediterhalten der InertgasstrBmung, 
der ReaktionspartnerstrOmung und.der VorlduferzufQhmng fQr elne Zert, die ausreichend lang 
ist die Phosphorpartikel mit dem feuchtigskeitsfesten NItrid zu beschtchten. 

12. Elektroluminiszenzlampe, die darin einen beschichteten elektrolumlnlszenten Phosphor 
enthdit, der darauf eJne Nitridbeschichtung aufweist, wobei die l^mpe nach 100 Stunden 
Betrieb in einer Umgebung von >9B% relativer Feuchtlgkelt elne Lumlnanz hat, die das Vierfia- 
Che von der einer vergieichbansn l^mpe Ist, die den gletehen Phosphor ohne NitridbescWdv 
tung enthaft 

13. Bektrolurrriniszenter Phosphor aus Parfficein, von denen im wesentilchen Jeder eine Be- 
schichtung darauf aufwelst, die nach dem Verfahren von Anspruch 7 hergestelK isL 
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VorUufer-Transportrate Uber rezipiroke lonperatur 
(1 Ipn Stlekstofftrager) 
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a) die verbleibende Leuchtdichte der Elektrolumines 
zem ist grSfler als etwa 80 % der Eigenleuchtdichte; oder 

b) die verbleibende Leuchtdichte der Elektrolumines 
zenz ist groiBer als etwa 90 % der Eigenleuchtdichte. 

4. Gekapselte Leuchtstof f partikel,.nach Anspruch 1 
ferner gekennzeichnet durch mindestens eines der folgenden 

a) die Partikel umfassen Leuchtstof fmaterialien auf 
der Basis von Zinksulfid und enthalten geringfiigige Mengen 
von emem oder mehreren der folgenden: Cadmium, Selen, 
Kupfer, Brom, Chlor, Mangan oder Silber; oder 

• b) die Partikel haben einen Durchmesser zwischen etwa 
1 und etwa 50 Mikrometer; oder 

c) die Partikel haben einen Durchmesser zwischen etwa 
10 und etwa 40 Mikrometer. 

.5. .Gekapselte Leuchtstof f partikel nach Anspruch 1 
Mer^rj.^'''""'''''''"^^ "^"""^ rnindestens eines der folgenden 

. ^ a) die Beschichtung ..hat eine Dicke zwischen etwa 0 1 
und etwa 3,0 Mikrometer; oder 

b) die Beschichtung hat eine Dicke zwischen etwa 0,1 
und etwa 0,5 Mikrometer; Oder 

c) die Beschichtung umfa/3t mindestens eines der folgen- 

. den: Titandioxid, Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, zinnoxid, 1/ 
Zirconiumoxid oder Mullit. H 

6. Gekapselte Elektrolumineszenz-Leuchtstof fpartikel 
nach Anspruch 1, bei- welches die Anf angs-Leuchtdichte, die 
Ar^derung der Leuchtdichte der Elektroiumineszenz in einer 
Umgebung mit einer relativen Luftfeuchtigkeit von mindestens 
95 % und die Anderung der Eigenleuchtdichte bei Auflentem- 
peratur mit einem angelegten elektrischen Feld von 2,20 Volt pro 
Mikrometer und einer Freguenz von 400 Hertz gemessen werden 

^ 7. Elektrolumineszenz-vorrichtung, umfassend eine Schicht 
emer dielektrischen Matrix, gefullt mit den Leuchtstoff- 
partikem nach Anspruch 1, ,^bei die Schicht auf einem Substrat • 
mit einer vorderseitigen Elektrode aufgetragen ist, welche 
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chemisch reagieren a,irt =, * \. ' ' Prikursoren 

P«tikel erhalte. verden, so«i, ' ^""^"^"^ Leuchtstoff- 
d) Kiihlen der getepselten Partikel. ^ 

^ rid und Siliciumtetraohlorid; oder 

nd e.„ »d,r mehrete Me.aUalkoxi<le cder «ataU=WorW. 

eines der folgenden Merkmale; 
^ aer Basis von Zinksulfid; oder 

Sines Oder mehrerer der foi ^ gsringfugige Mengen 

3ro., cuor. Manga! odt suler ' 



